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Applicant's or agent's file reference 
PCT 99/010 


p-on PiTRTHiTD Ar^xiOM Notification of Transmittal of International 
ri^KruKiHiLK ACllurs Preliminary Examination Report (Form PCT/IPE.V416) 


International application No. 

PCT/DEOO/01775 


International filing date (day/month/year) 
31 May 2000 (31.05.00) 


Priority date {day/ month/year) 

02 July 1999 (02.07.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08F 12/04 


Applicant 

BUNA SOW LEUNA OLEFINVERBUND GMBH 



1. This international preliminary' examination report has been prepared by this International Preliminan' Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement ' 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



1 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

18 January 2001 (18.01.01) 



Date of completion of this report 

22 June 2001 (22.06.2001) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 



Facsimile No. 



Authorized officer 



Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (Januar>' 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Iniemaiional application No. 

PCT/DEOO/01775 



I. Basis of the report 



1 . This report has been draw 'n on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed " and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

[ I the international application as originally filed. 

^ the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand. 

pages , filed with the letter of - 

pages , filed with the letter of 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-20 



, as originally filed, 

, £is amended under Article 19, 

. filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



31 May 2001 (31.05.2001) 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig . 
sheets/fig , 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims, Nos. 

□ the drawings, sheets/fig 



3. rn This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)), 

4. Additional observations, if necessary; 



Form PCT/IPEA/409 (Box 1) (January 1994) 



# 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/DE 00/01775 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or Industrial applicability; 



citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelt>'(N) Claims 1-20 YES 

Claims NO 

Inventive step (IS) Claims 1-20 YES 

Claims NO 

Industrial applicability (I A) Claims 1-20 yES 

Claims NO 

2. Citations and explanations 



1. The subject matter of the present claims is novel 

and inventive over the documents cited in the search 
report (POT Article 33(2) and (3)). Only metal 
complex compounds with fluorinated carboxylate 
ligands are mentioned in documents WO-A-97/07141 (1) 
and WO-A-98/36004 (2) but the catalytic composition 
according to the application is not. 

The present application addresses the basic problem 
of making available catalytic compositions based on 
fluorine-containing metal-complex compounds that 
have high polymerization activity and lead to 
syndiotactic polystyrenes that can be processed with 
conventional processing machines (page 2, second 
paragraph) . None of the above-cited documents 
suggests the claimed combination for solving this 
problem. Moreover, comparative examples show that 
metal-complex compounds without the fluorinated 
carboxylate group or catalytic compositions without 
the alumino-organic compound b) lead to unfavorable 
results with respect to catalytic activity and molar 
weight • 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/DE 00/01775 



Industrial applicability (PCT Article 33(4)) 
obvious . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Kuemational application No. 
PCT/DE 00/01775 



VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarit>' of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fullv 
supported by the description, are made: 

1- According to Claim 1, the metal M in the metal- 
complex compound (I) can be a metal of the fourth 
subgroup, preferably Ti or a lanthanide metal. In 
the examples, however, only titanium is used as M. 
Among other things, the applicant showed in the 
examples and comparative examples that even minimal 
changes to the ligands prevent solution of the 
present problem. Under these conditions, it is 
neither probable nor credible that any metal of the 
fourth subgroup or the lanthanides can be used to 
solve the problem across the entire breadth of the 
claim (PCT Article (6) ) . 

The suggestion in Claim 1 that ''preferably Ti" be 
used for M in no way delimits the scope of the 
claim. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



VERTRAG UBER D#NTERNATIONALE ZUSAM^^ARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUli^||||^00^ 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) ' ^'^^ 

WEITERES VORGEHEN 



AKtenzeichen des Anmeldeis Oder Anwalts 
PCT 99/010 



Internationales Aktenzelchen 
PCT/DEOO/01775 



siehe Mitteilung uberdie Obersendung des intemationalen 
voriauflgen PrOfungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Anineldedatum(Tag/iMo/7aK/a/7r; 
31/05/2000 



Internationale Patentklassiflkatlon (IPK) Oder nationale Klassiflkation und IPK 
COS F 12/04 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
02/07/1999 



Anmelder '' ' 

BUNA SOW LEUNA OLEFINVERBUND GMBH et al. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckbiatts. 



Behorde vorgenommenen Berlchtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 
DIese Aniagen umfassen insgesamt 6 Blatter 



607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
^ Grundlage des Berichts 



Bestimmt^ AnnofnhrfA I In^Aoir.^^^ ^ 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IS. 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Datum der Einreichung des Antrags 
18/01/2001 

Name und Postanschrift der mit der Intemationalen vorlaufiqen 
PrUfung beauftragten Behorde: 



Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fomiblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



Datum der Fertlgstellung dieses Berichts 
22.06.2001 

BevollmSchtigter BediensteteT 

Simmerl, R 
TeL Nr. +49 89 2399 8515 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT , ♦ . , 

Internationales Akt enzeichen PCT/DEOO/01775 

I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmelduna iErsatzblSttf>r Hi^ Horr, , . 

^■^^ ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

eingegangen am 07/06/2001 mit Schreiben vom 31/05/2001 



StSrSiotle'r^erdu:^^^^^^^^^^ 

unter diesem Punkt nichts anderes angegSst ^ ^ «'"9ereicht. sofem 

etgSSer^^^^^^^^^^^^ ^ ~ ^ ~9 -^en in dieser Sprache 

° Re?eS(br ^'^ internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48 3(b)) 

° ~R^VeT5i2rS ""^^'^ internationalen vorl.ufigen PrOfung eingereicht worden 

3. Hinsichtlich der in der Internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oH«r a«!« •• 

■nternationale vorl.ufige PrOfung au, der Grundla'ge des Seq^e^'okolirdtXr^^^^^^^ ^'^ 

in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Fonn eingereicht worden ist. 
be! der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht iiberden 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hiniLTeht w'dl:^^^^^^^ 

S^qu^^Zrent^^^^^^^^^^^^ — -rittlichen 

Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ AnsprOche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



Foimblatt PCT/lPEA/409 (Felder l-V(ll. BlaR 1) (Jul! 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT i . . . 

^ Internationales Akten zeichen PCT/DEOO/01775 

5. □ Dieser Bericht ist ohne BerOcksichtigung (von einigen) der Anderunqen erstellt worden ri*, Hi«co = . 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behbrde uber den Stem^^^^^^ d.ese aus den 

eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)) O^enbarungsgehalt .n der ursprungl.ch 

bet^geT''^'' '^'^'^ -"^^'^en, Ist unter Punkt 1 Nnzu^eisen;sie sln<l diesem BericM 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

1. Feststellung 

'^^^^^"(N) Anspruche 1-20 

Nein: Anspruche 
Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -20 

Nein: Anspruche 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -20 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 

VIII. Bestimmte Bemerkungen zur Internationalen Anmeldung 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFU NGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/01 775 



Zu Abschnitt V.: 



1. 



2. 



Der Gegenstand der vorliegenden Anspruche ist neu und erfinderisch gegeniiber 
den im Recherchenbericht zitierten Dokumenten (Art. 33(2) und (3) PCT) Metall- 
komplexverbindungen mit fluorierten Carboxylatliganden sind nur in den Doku- 
menten (1). WO-A-9 707 141 und (2). WO-A-9 836 004 envahnt. nicht jedoch die 
anmeldungsgemaBeKatalysatorzusammensetzung. 

Pie.der vorliegenden Anmeldung zugrunde liegende Aufgabe war es, Katalysator- 
zusammensetzungen auf Basis von fluorhaltigen Metallkomplexverbindungen 
bereitzustellen, die hohe Polymerisationsaktivitat aufweisen und zu sydiotakti- 
schen Polystyrolen fuhren, die mit den herkommlichen Verarbeitungsmaschinen 
verarbeitbar sind (Seite 2. zweiter Absatz). Keines der oben zitierten Dokumente 
legt zur Losung dieser Aufgabe die anspruchsgemaBe Kombination nahe. Es wird 
auBerdem durch Vergleichsbeispiele gezeigt, da(3 Metallkomplexverbindungen 
ohne den fluorierten Carboxylatrest bzw. Katalysatorzusammensetzungen ohne 
die aluminiumorganische Verbindung b) zu ungiinstigen Ergebnissen hinsichtlich 
Katalysatoraktivitat und Molgewicht fuhren. 

Gewerbliche Anwendbarkeit (Art. 33(4) PCT): gegeben 



Zu Abschnitt VIII.: 



1 . Nach Anspruch 1 kann das Metall M in der Metallkomplexverbindung (I) ein Metall 
der vierten Nebengruppe. vorzugsweise Ti, oder ein Lanthanidenmetall sein In 
den Beispielen wird jedoch fiir M nur Titan verwendet. Von der Anmelderin wurde 
in den Beispielen und Vergleichsbespielen unter anderem gezeigt. da3 selbst 
genngfugige Anderungen der Liganden die Losung der vorliegenden Aufgabe ver- 
hindern. Unter diesen Umstanden ist es weder wahrscheinlich noch glaubhaft 
daB zur Losung der Aufgabe uber die voile Breite des Anspruches. belieblge ' 
Metalle der vierten Nebengruppe oder der Lanthaniden eingesetzt werden konnen 
(Art. 6 PCT). 

Der Hinweis in Anspruch 1 , daB fiir M "vorzugsweise Ti" venA/endet wird. schrankt 
den Umfang des Anspruchs in keiner Weise ein. 



Fonnblalt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



Patentanspriiche 



1 . Katalysatorzusammensetzung zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpoly- 

meren auf der Grundlage von fluorhaltlgen Metallkcmplexverblndungen. enthal- 
tend 

a) mindestens eine Metallkomplexverbindung der allgemelnen Formel (I) 




wobei 

M 



(I) 



ein Metall der vierten Nebengruppe oder der 
Lanthaniden des Perlodensystems der Elemente, 
• vorzugsweise Ti, 
R , R^ R^. r5 gieich oder unterschiedlich ein Wasserstoffatom, 
eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine 
Arylgruppe, eine Aralkylgruppe. eine Alkylaryl- 
gruppe, eine Arylalkenylgruppe oder eine Gaip- • 
pe der Struktur -OR. -NR2, -PRg, -SR oder -BR3 
mit R gieich oder unterschiedlicli analog zu R^ 
bis R= mit einer Zahl der Kohlenstoffatome je 
Rest von 1 bis 25. wobei ein oder mehrere Reste 
R^ bis R^ zu einem oder mehreren Ringsystemen 
zusammengeschlossen sein kdnnen, 
X\ Wasserstoff, Chlor, eine Alkylgruppe, eine 

Alkenylgruppe. eine Arylgruppe, eine Aralkyl- 



m 




gruppe, eine Alkylarylgruppe. eine Alkoxygruppe, 
Gine Aryloxygruppe mit einer Zahl der Kohlen- 
stoffatome je Rest von 1 bis 15 und mindestens 
eine Gruppe der allgemeinen Forme! (II) 



O 
II 

-"-^-^ (H) 

mit 

R als Alkylgruppe, Alkenylgruppe, Aryl- 

gruppe, Aralkylgruppe. Alkylarylgruppe, 
Alkoxygruppe, Aryloxygruppe mit einer 
Zahl der Kohlenstoffatome je Rest von 1 
bis 1 5, wobei die Reste der Gruppen X\ 

und gleich Oder unterschiedlich 
sein konnen und mindestens eine Gruppe 
der Formel (II) zusStzlich mindestens ein 
Fluoratom anstelle eines mit einem Koh- 
lenstoffatom verbundenen Wasserstoff- 
atoms enthalt, darstellt und 
P gleich 0, 1 , 2 Oder 3 sein konnen und die Summe 

aus m, n und p gleich 1 , 2 oder 3 ist, 
und die auch In dimerer Form vorliegen kann, 

b) mindestens eine aluminiumorganische Verbindung der allgemeinen For- 
mel (III) 



mit 



Ra Al Ya-a ' (III) 

als Alkylgruppe, Cycloalkylgruppe, Arylgruppe. Alkylaryl- 
gruppe, Aralkylgruppe oder Alkenylgruppe mit einer Zahl der 
Kohlenstoffatome je Rest von 2 bis 12, 
als W.asserstoff. Halogen oder Alkoxygruppe, 
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a als ganze Zahl von 1 bis 3 und 
c) mindestens ein Alumoxan der verallgenrieinerten Strukturformel (IV) 



f-O-Al-l 



wobei 



(IV) 



R gleiche oder verschiedene Alkylgruppen, Arylgruppen. 
Arylalkylgruppen, Alkylarylgruppen, Alkoxygruppen oder 
Aryloxygruppen mit einer Zahl der Kohlenstoffatome je Rest 
von 1 bis 10, wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome 
durch Fluoratome substituiert sein konnen, und 

b eine ganze Zahl von 2 bis 30 bedeutet. 

2. Katalysatorzusanrimensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet. daB 
das Molverhaitnis der aluminiumorganlschen Verblndungen zu den Metallkom- 
plexverbindungen im Berelch von 0,5 bis 300 liegt. 

3. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 und 2. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das Molverhaltnis der Alumoxane zu den Metallkomplexverbln- 
dungen 5 bis 1000 betragt. - 

t 

4. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 3. enthaltend als zum 
Metall koordinierte ri^-Cyclopentadienylgruppe der Metallkomplexverbindung die 
Cyclopentadienylgruppe. die Pentamethylcyclopentadienylgruppe. die Indenyl- 
gruppe. dieTetrahydroindenylgruppe. die Fluorenylgruppe oder die Tetrahy- 
drofluorenylgruppe. 



zum 



5. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 3. enthaltend als 
Metail koordinierte ri^-Cyclopentadienylgruppe der Metallkomplexverbindung die 
Octahydrofluorenylgruppe. 
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6. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bts 5. enthaltend als 
Gruppe der allgemeinen Formel (II) der Metallkomplexverbindung die Trifluora- 
cetatgruppe. 

7. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 5, enthaltend als 
Gruppe der allgemeinen Fomael (II) der Metallkomplexverbindung die Pentaflu- 
orbenzoatgruppe. 

8. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als aluminiumorganische Verblndung der allgemeinen Formel (III) 
eine solche venA/endet wird, bei dera einen Wert von 3 besitzt. 

9. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als aluminiumorganische Verbindung der allgemeinen Formel (III) 
Triisobutylaluminium Venwendung findet. 

10. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 9. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das Alumoxan der verallgemeinerten Strukturfomiel (IV) teilweise 
Oder vollstandig durch eine oder mehrere organische Borverbindungen substi- 
tuiert ist. 

1 1 . Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB als Alumoxan der verallgemeinerten Strukturformel (IV) ein Me- 
thylalumoxan eingesetzt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung der in Anspruch 1 genannten Katalysatorzusammen- 
setzung, dadurch gekennzelchnet, daB die Umsetzung der in Anspruch 1 ge- 
nannten Komponenten in umgekehrter Reihenfolge stattfindet. 
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13. Verwendung der in Anspruch 1 genannten Katalysatorzusammensetzung zur 
Herstellung von Polymeren und Copolymeren, insbesondere von syndiotakti- 
schen Styrolpolymeren. 

14. Verfahren zur Herstellung von syndlotaktlschen Styrolpolymeren. dadurch 
gekennzeichnet. da6 die Monomeren In Gegenwart der In Anspruch 1 genann- 
ten Katalysatorzusammensetzung bel einem Molverhaltnis von Monomeren zu 
Metallkomplexverbindungen der allgemeinen Formel (I) von 20 bis 1 000 000. 
vorzugsweise von 30 000 bis 800 000 und bei Temperaturen von 20 °C bis 
130 "C. vorzugsweise von 40 °C bis 100 X. polymerisiert werden. 

15. Verfahren zur Herstellung von syndlotaktlschen Styrolpolymeren nach Anspruch 
1 4, dadurch gekennzeichnet. daB als Monomer Styrol eingesetzt wirxl. 

16. Verfahren zur Herstellung von syndlotaktlschen Styrolpolymeren nach den 
Anspruchen 14 und 15. dadurch gekennzeichnet. daB als Monomere substitu- 
ierte Styrole verwendet werden. 

17. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren nach den 
Anspruchen 14 bis 16. dadurch gekennzeichnet. daB andere Vinylmonomere als 
Comonomere Verwendung finden. 

18. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren nach den 
Anspruchen 14 bis 16. dadurch gekennzeichnet. daB Styrol und p-Methylstyrol 
als Monomere eingesetzt werden. 

19. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren nach den 
Anspruchen 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet. daB zusatzlich beziiglich der 
Metallkomplexverbindungen als Donatoren wirksame Substanzen zugesetzt 
werden. 



iFnntedrH 1'-06-200^i 
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20. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren nach den 
Anspruchen 14 bis 19, dadurch gekennzeichnet. daB als Donatoren wirksame 
Substanzen Phenylsllan oder Octylsilan zugesetzt werden. 



rK^:7:j:i^- :;~".-rn:r.-7n 6EANDERTES 3LATT 

teririte,d:ll;l406?SOOJ3 ^ 



VERTRAG it^LDIE INTERNATIONALE ZUSAM^ARBEIT 
AUmEM GEBIET DES PATENTWESlW 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Artwafts 

PCT 99/010 


WEITERES s'®*^® Mitteilung uber die Ubermrttlung des internationalen 
MnoneucKi Recherchenberrchts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
vunutHEN ztrtreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/DE 00/01775 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

31/05/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

02/07/1999 


Anmeiaer = 

BUNA SOW LEUNA OLEFINVERBUND GMBH et al . 





2rt1ke[lftfibfIiS^ ^l^^l^^-^'^^fm^ ''T'?® ^'''^ Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. y«"'«»o 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt .3^ Blatter. 

[X) Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1. Grundlagedes Berlclits ""^ ' 

^' Ma^hn^^ i"nn "^'-^K?'^ Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 

durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

° AnSuTgTS^^^^^^^^^ ^"""^ eingereichten Obersetzung der internationalen 

I I internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Beh6rde nachtrdglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtrSgNch in computerlesbarer Form eingereicht woiden Ist 

Ster^t!^™^; A^™*?w nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im AnmeldezeitpunW hinausgeht, wurde vorgelegt. yoyeiwn uer 

Slfrdl'^vloJ^eP^f'* *® computerlesbarer Form eifaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. Q Bestlmmte AnsprQche haben sich als nIcht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 

3. Q Mangelnde EInhettllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 

4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

(T| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmrgt 

□ 

wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[Y1 ^'^^ ^^"^ Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

□ Anmo.H'lfr iJ^nn S^K^" H^^^' ^^.^^1 "^^^ ^^'^ ^ngegobenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
of ^'"^s Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemltionaten 

Recherchenbenchts eine Stellungnahme vorlegen. icri.imiwiioien 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 

□ wie vom Anmelder vorgeschlagen Q ^eine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 

I I weil diese Abbildung die Erflndung tsesser kennzeichnet. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intern 

pc( 



^ales AMenzelchen 

00/01775 



I A. KUVSSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

I IPK 7 C08F12/04 C08F4/642 C08F4/646 C08F4/52 



Nach der Intemationalen PatentMassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBtETE 



Recherchierter Mindestprvifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbote ) 

IPK 7 C08F 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprutstoff gehorende Veroffenttichungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 

Wahrend der intemationalen Recherche konsultlerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. ALSWESENTUCH ANGESEHENE UMTERLAGEN 



Kategorie' 



Bezefchnung der Veroffentllchung. soweit erfordertrch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



wo 97 07141 A (HOECHST AG ;KAMINSKY WALTER 
(DE); LENK STEPHAN (DE); SCHOLZ VOLKER) 
27. Februar 1997 (1997-02-27) 
in der Anmeldung erwahnt 

Anspruche 1,3,4,6-13 

Bei spiel 1 
Seite 3, Zeile 4-6 
Seite 11, Zeile 10-31 

EP 0 867 454 A (IDEMITSU KOSAN CO) 
30. September 1998 (1998-09-30) 



1-4,6,7, 

10,11. 

13-18,21 



Anspruche 1,5,9 
Bei spiel 4 



I. 4,7, 

II, 13, 
15-17,21 



-/-- 



Weitere Veroffentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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Siehe Anhang Patentfamille 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentllchungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem Intemationalen 
Anmeldedatum veroffentllcht worden ist 

Veroffentltehung. die geeignet ist, einen Priori tatsanspmch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten Veroffentllchung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentllchung, die sfch auf elne mundliche Offenbamng, 

^ne Benutzung, elne Ausstellung oder andere MafJnahmen bezieht 
P Veroffentllchung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem Ijeanspnjchten Prioritatsdatum veroffentllcht worden ist 



T Spatere Veroffentlichung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentllcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundellegenden 
Theone angegeben Ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf ' 
erflnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erflnderischer Tatigkeit t>eruhend betrachtet ' 
werden, wenn die Veroffentllchung mIt einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in VertDindung gebracht wird und 
diese Verblndung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselljen Patentfamille Ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



3. Oktober 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



12/10/2000 



Name und Postanschrift der intemationalen Recherchent>eh6rde 
Europilsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (-K31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Rose, E 



FofmWatt PCT/ISAffilO (Blatt 2) (Jull 1 992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InterRg 



Dales Aktenzelchen 



1 C.(F6rtset3 


ung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN ' ' 1 


1 Kategorie*' 


Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspmch Nr. 



;ENGEHAUSEN RUEDIGER (DE); SCHOLZ VOLKER 
(DE);) 20. August 1998 (1998-08-20) 
Anspruche 1,2,5,6 

EP 0 776 908 A (UNION CARBIDE CHEM 
PLASTIC) 4. Juni 1997 (1997-06-04) 
Anspruche 1-12 

EP 0 675 139 A (IDEMITSU KOSAN CO) 
4. Oktober 1995 (1995-10-04) 
Anspruche 1-10 
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1-21 



1-21 



FormWatl PCT/ISA/210 (Fbrtseteung von Blan 2) (Juli 1992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inform^^Bi patent family members 



Patent document 
cited in search report 



wo 9707141 



EP 0867454 



Publication 
date 



Inter 

PC 



^1 Application No 

00/01775 



Patent family 
memb©r(s) 



27-02-1997 



EP 0857179 A 



30-09-1998 



US 
WO 



6075102 A 
9721738 A 



Publication 
date 



12-08-1998 



13-06-2000 
19-06-1997 



WO 


9836004 


A 


20- 


-08- 




-1998 


DE 


_ 

19706027 A 


20-08-1998 














DE 


19706026 A 


20-08-1998 














DE 


19706025 A 


20-08-1998 














All 

AU 


6495998 A 


08-09-1998 














EP 


0960144 A 


01-12-1999 


EP 


0776908 


A 


04- 


-06- 


-1997 


US 


5756416 A 


26-05-1998 














AU 


713389 B 


02-12-1999 














All 
MU 


7/1 n 1 noa A 


05-06-1997 














BR 


9605727 A 


25-08-1998 














CA 


2191381 A 


29-05-1997 














JP 


9309909 A 


02-12-1997 














US 


6028151 A 


22-02-2000 


EP 


0675139 


A 


04- 


10- 


1995 


• DE 


69505293 D 


19-11-1998 














DE 


69505293 T 


11-03-1999 














JP 


7316215 A 


05-12-1995 














US 


5596055 A 


21-01-1997 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 
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(22) Internationales Anmeldedatum: 

31. Mai 2000(31.05.2000) 



C08F 12/00 (72) Erfmder; und 
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[Fortsetzung aufder ndchsten Seite] 



(54) Title: CATALYST COMPOSITION AND METHOD FOR THE PRODUCTION OF SYNDIOTACTIC STYROLE POLY- 
MERS 



SSt-SSSLrol'S^^'^"^'^'^^^'^"^^ "^"^ VERFAHREN ZUR HERS-TCLLUNG VON S YNDIOTAK- 




Xlm-M-X3p 
X2n 



(I) 



< 



o 



(57) Abstract: The invention relates to a catalyst composition for the production of syndiotactic styrole polymere based on fluorine- 
con^nmg metal complex compounds, a method for the production of said catalyst composition and to a method for the production of 
syndiotactic styrole polymers using said catalyst for molded bodies, for instance, by extrusion, injection molding or thermoforming 
l!l!T'*f r J? fonn. According to die invention, the catalyst composition for the production of syndiotactic 

Styrole polymers based on fluonne-coniaining metal complex compounds contains: a) at least one metal complex composition of 
general formula (1); b) at least one aluminum organic compound and c) at least one alumoxane. 

(57) Zusammenfassung: Die Eifindung betriflt eine Katalysatomisammensetzung zur HersteUimg von syndiotaktischen Styrol- 
polymeien auf der Gnmdlage von fluorhaltigen Metallkomplexverbindungen. ein Verfahren zur HersteUung dieser Katalysatorzu- 
sammensetzung, sowie ein Veifahren zur HersteUung von syndiotaktischen Styrolpolymeren unter Veiwendung dieser Kaulysator- 
zusammensetzung fur die Fertigung von Formkoqjeni beispielsweise durch Extrusion, Spritzgiessen Oder TTiennoformen sowohl 
m unverstarkier als auch m faserverstarkter Form. Erfindungsgemass enthSt die Katalysatoraisammensetzung zur HersteUung von 
syndiotaktischen Styrolpolymeren auf der Gnmdlage von fluorhaltigen Metallkomplexveibindungen a) mindestens eine Metalftom- 
plexverbmdung der allgememen Formel (I) und b) mindestens eine alurainiumotganische Veibindung und c) mindestens ein Alumo- 
xan* 
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Veroffentlicht: 

— Ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu 
verdffentlichen nach Erhalt des Berichts. 



Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkiirzungen wird aiif die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Aiisgabe 
der PCT'Gazette verwiesen. 
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Katalysatorzusammensetzung und Verfahren zur Herstellung von syndiotaktl- 
schen Styrolpolymeren 

Die Erfindung betrifft eine Katalysatorzusammensetzung zur Herstellung von syn- 
diotaktischen Styrolpolymeren auf der Grundlage von fluorhaltigen Metallkomplex- 
verblndungen sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Katalysatorzusammenset- 
zung. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen 
Styrolpolymeren unter Venwendung dieser Katalysatorzusammensetzung fur die Fer- 
tigung von Formkorpem beispielsweise durch Extrusion, SpritzgieBen Oder Thermo- 
formen sowohl in unverstarkter als auch in faserverstarkter Form. 

Die komplexkoordinative Polymerisation von Styrolmonomeren zu selektiv syndio- 
taktischen Styrolhomo- und -copoiymeren gelingt unter Venvendung spezifischer 
Katalysatorsysteme auf der Basis von Metallocenen und deren Halbsandwich-Ana- 
loga. 

Fur die Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren mittels Katalysatorzu- 
sammensetzungen auf der Grundlage von fluortialtigen Metallkomplexverbindungen 
sind verschiedene Katalysatoren bzw. Katalysatorsysteme bekannt. 
Hierzu ist ein Katalysator zur Polymerisation von vinylaromatischen Monomeren be- 
kannt. der das Reaktionsprodukt aus einem ri'-Cyclopentadienylkomplex des Titans 
und einer organisch-oxidierten Aluminiumverfaindung umfaSt (EP 0 861 853). Die- 
sem Katalysator haftet jedoch der Nachteil an, da3 er bei der Massepolymerisation 
von Styrol zwarzu syndiotaktischen Polymerisaten fiihrt, jedoch einereeits relativ 
hohe Konzentrationen an organisch-oxidierter Aluminiumverbindung, bezogen auf 
den Ti'-Cyclopentadienylkomplex des Titans, erfordert und anderereeits nur eine re- 
lativ kleine Ausbeute an syndiotaktischem Polystyrol liefert und somit nur eine ge- 
ringe Polymerisationsaktivitat, bezogen auf die eingesetzten Katalysator- und Mo- 
nomermengen sowie die Polymerisationszeit, aufweist. 

SchlieBlich ist ein Katalysatorsystem bekannt, das neben einer spezifischen Kataly- 
satori<omponente eine organische Bon/erbindung, eine organische Aluminiumver- 
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bindung bzw. eine organische Zinnverbindung enthalt und zur Polymerisation von 
Olefinen und zur Synthese von syndiotaktischem Polystyrol geeignet ist (WO 
97/07141). Obwohl mit diesem Katalysatorsystem hohere Polymerisationsaktivitaten 
erzielt werden konnen, en^/eist es sich als nachteilig, daB unter den Bedingungen 
technisch relevanter Polymerisationsverfahren wie beispielsweise der Mas- 
sepolymerisation sehr hohe Molmassen der syndiotaktischen Polystyrole erhalten 
werden, die mit den fur Kunststoffe ubiicifien Verarbeitungsverfahren und -bedingun- 
gen wie beispielsweise SpritzgieBen oder Extrusion kaum verarbeitbar sind. 

Der Erfindung liegt deshaib die Aufgabe zugrunde, eine Katalysatorzusammenset- 
zung zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren auf der Grundlage von 
fiuorhaltigen Metallkomplexverbindungen sowie ein Verfahren zur Herstellung von 
syndiotaktischen Styrolpolymeren unter Venwendung dieser Katalysatorzusammen- 
setzung zu entwickein, die die genannten Nachteile nicht aufweisen und sich durch 
eine hohe Poiymerisationsaktivitat der Katalysatorzusammensetzung bei gleichzeitig 
vertretbarer Molmasse der syndiotaktischen Polystyrole auszeichnen. 

ErfindungsgemaB enthalt die Katalysatorzusammensetzung zur Herstellung von 
syndiotaktischen Styrolpolymeren auf der Grundlage von fiuorhaltigen Metallkom- 
plexverbindungen 

a) mindestens eine Metallkomplexverbindung der allgemeinen Formel (1) 



r3 




wobei 

M ein Metall der vierten Nebengnjppe oder der 

Lanthaniden des Periodensystems der Elemente, 
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n\ R^ R*. gieich Oder unterschiedlich ein Wasserstoffatom. 

eine Alkylgruppe. eine Alkenylgruppe. eine AryJ- 
gruppe, eine Aralkylgruppe, eine Alkylarylgruppe. 
eine Arylaikenylgruppe oder eine Gmppe der 
Struktur -OR. -NR2, -PR2, -SR oder -BR3 mit R 
gieich oder unterschiedlich analog zu R' bis R* 
mit einer Zahl der Kohienstoffatome je Rest von 
1 bis 25. wobei ein oder mehrere Reste R' bis R^ 
zu einem oder mehreren Ringsystennen zusam- 
mengeschlossen sein konnen, 

X', X^, Wasserstoff, Chlor, eine Alkylgruppe, eine 

Alkenylgruppe, eine Arylgruppe, eine Aralkyl- 
gruppe, eine Alkylarylgruppe, eine Alkoxy- 
gruppe, eine Aryloxygruppe mit einer Zahl der 
Kohienstoffatome je Rest von 1 bis 15 und 
mindestens eine Gruppe der allgemeinen 
Fonnel (II) 

O 
II 

-O-C-R 

mit 

R als Alkylgruppe, Alkenylgruppe, Aryl- 
gruppe, Aralkylgruppe, Alkylarylgrup- 
pe, Alkoxygruppe, Aryloxygruppe mit 
einer Zahl der Kohienstoffatome je 
Rest von 1 bis 15, wobei die Reste der 
Gruppen X\ und gieich oder unter- 
schiedlich sein konnen und mindestens 
eine Gaippe der Forniei (11) zusatzlich 
mindestens ein Fluoratom anstelle eines 
mit einem Kohlenstoffatom verbundenen 
Wasserstoffatoms enthalt, darstellt und 
f"' p gieich 0,1,2 oder 3 sein konnen und die Summe 
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aus m, n und p gleich 1 , 2 oder 3 ist, 
und die auch in dimerer Form voriiegen kann, 

b) mindestens eine aluminiumorganische Verbindung der aligemeinen For- 
mel(lll) 

RaAIYa-a (IH) 

mit 

R ais Allcylgruppe, Cycloalkylgruppe, Arylgruppe, 

Alkylarylgruppe, Arallcyigruppe oder Alkenylgruppe mit einer 
Zahl der Kohlenstoffatome je Rest von 2 bis 12, 

Y als Wasserstoff , Halogen oder Alkoxygruppe, 

a als ganze Zahl von 1 bis 3 und 

c) mindestens ein Alumoxan der verallgemeinerten Strukturfonmel (IV) 

— 0-A1-- 

1 

R J 

^ (IV) 

wobei 

R gleiche oder verschiedene Alkylgruppen, Arylgruppen, 
Arylalkylgruppen, Alkylaryigmppen, Alkoxygruppen oder 
Aryloxygruppen mit einer Zahl der Kohlenstoffatome je Rest 
von 1 bis 10, wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome 
durch Fluoratome substituiert sein konnen, und 
b eine ganze Zahl von 2 bis 30 bedeutet. 
Der Erfindung gema3 liegt das Moiverhaltnis der alumlnlumorganischen Verbindun- 
gen zu den Metallkomplexverbindungen im Bereich von 0,5 bis 300 und das Moiver- 
haltnis der Alumoxane zu den Metallkomplexverbindungen betragt 5 bis 1 000. 
Der Erfindung entsprechend enthalt die Metallkomplexverbindung als zum Metall 
koordinierte T|^-Cyclopentadienylgruppe die Cyclopentadienylgruppe, die Pentame- 
thylcyclopentadienylgruppe, die Indenylgmppe, die Tetrahydroindenylgruppe, die 
Fluorenylgnjppe oder die Tetrahydrofluorenylgmppe. 
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Entsprechend der Erfindung enthalt die Metallkomplexverbindung als zum Metall 
koordinierte ii^-Cyclopentadienylgnjppe die Octahydrofluorenylgruppe. 
ErfindungsgemaB enthalt die Katalysatorzusammensetzung als Gruppe der allge- 
meinen Forme! (II) der Metallkomplexverbindung die Trifluoracetatgruppe oder/und 
die Pentafluorbenzoatgruppe. 

Der Erfindung gema3 wird als aluminiumorganische Verbindung der allgemeinen 
Fonmel (III) der Katalysatorzusammensetzung eine solche venfl^endet. bei der a einen 
Wert von 3 besitzt. Als aluminiumorganische Verbindung der allgemeinen Forniel (ill) 
kann Triisobutylaluminium Venwendung finden. 

Entsprechend der Erfindung kann das Alumoxan der verallgemeinerten Strukturfor- 
mel (IV) der Katalysatorzusammensetzung teilweise Oder vollstandig durch eine oder 
mehrere organische Borverbindungen substituiert sein. 

Als Alumoxan der verallgemeinerten Strukturformel (IV) kann ein Methylalumoxan 
eingesetzt warden. 

Die Herstellung der genannten Katalysatorzusammensetzung kann erfindungsge- 
maB durch die Umsetzung der genannten Komponenten in umgekehrter Reihenfolge 
stattfinden. 

GemaB der Erfindung wird die genannte Katalysatorzusammensetzung zur Herstel- 
lung von Polymeren und Copoiymeren, insbesondere von syndiotaktischen Styrol- 
poiymeren. venwendet. 

Entsprechend der Erfindung konnen die syndiotaktischen Styrolpolymeren dadurch 
hergestellt werden, daB die Monomeren in Gegenwart der genannten Katalysatorzu- 
sammensetzung bei einem Molverhaltnis von Monomeren zu Metallkomplexverbin- 
dungen der allgemeinen Fomiel (I) von 20 bis 1 000 000, vorzugsweise von 30 000 
bis 800 000 und bei Temperaturen von 20 "C his 130 "C, vorzugsweise von 40 "C 
bis 100 "C, polymerisiert werden. 

Als Monomer zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren kann erfln- 
dungsgemaB Styrol eingesetzt werden. Weiterhin konnen als Monomere substitu- 
ierte Styrole venwendet werden. Auch andere Vinylmonomere konnen als Comono- 
mere Venwendung finden. Entsprechend konnen Styrol und p-Methylstyrol als Mo- 
nomere eingesetzt werden. 
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Der Erfindung entsprechend konnen zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpo- 
lymeren zusatzlich bezuglich der Metallkomplexverbindungen als Donatoren wirk- 
same Substanzen zugesetzt werden. Solche als Donatoren wirksame Substanzen 
sind beispielsweise Phenylsilan oder Octylsilan. 

SchlieBlich konnen syndiotaktische Styrolpolymere erfindungsgemaB durch Polyme- 
risation mit der aufgefiihrten Katalysatorzusammensetzung hergestellt werden. 

Nachfolgend soil die Erfindung an einigen ausgewahlten Ausfuhrungsbeispielen na- 
her eriautert werden, 

BeisDiel 1 : 

Herstellung von T|^-Pentamethyl-cyclopentadienyititanbis(trifluoracetat) als Dimer 

Zur Herstellung von Ti^-Pentannethyl-cyciopentadienyltitanbis(trifluoracetat) als Dimer 
wurde von 2, 3, 4, 5-Pentamethyl-cyclopentadienyltitantrimethoxid ais Zwi- 
schenverbindung ausgegangen, Hierzu wurden 3,33 ml einer 0,5 molaren Losung 
dieser Verbindung in Toluol langsam unter Ruhren bei Raumtemperatur in 10 ml ei- 
ner 1 molaren Losung von Trifluoressigsaure in Toluol in einer Glovebox unter Ar- 
gonatmosphare eingebracht und weitere 20 Stunden bei diesen Bedingwngen bp- 
lassen. AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter reduziertem Druck teiiweise 
entfemt und das ri^-Pentamethyl-cyclopentadienyititanbis(trifluoracetat) als Dimer 
auskristallisiert. Gleichfalls in der Glovebox wurden die Kristalle abgetrennt und mit 
wenig Toluol gewaschen. Sie zeigten nach dem Trocknen eine intensive braunlich- 
rote Farbe. 

Die Elementaranalyse dies Endproduktes ergab folgende Werte: 
[(Cp*Ti(OCOCF3)2)2]: 

Experimentell: C: 41,8% H: 3,9% Ti: 11,5% 
Berechnet: C: 41,0% H: 3,9% Ti: 11,7% 

Polymerisation mit dieser Metallkomplexverbindung: 
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Fiir die Polymerisation von Styrol zu einem syndiotaktischen Polymer wurde ein Ka- 
talysatorpremix als Losung in einem 10 ml MaBkolben durch aufeinanderfoigende 
Zugabe von 3,73 ml einer 1.61 molaren Methylaiumoxanlosung in Toluol. 3 ml einer 
1 .0 molaren Triisobutylaluminiumiosung in Toluol, 3,0 ml einer 0,0127 molaren Lo- 
sung von Ti'-Pentamethyl-cyclopentadienyltitanbis(trifiuoracetat) (berechnet als Mo- 
nomer) in Toluol sowie der Restmenge an Toluol in einer Glovebox unter Argon- 
atmosphare unter Ruhren hergestellt und mindestens 45 min konditioniert. 
Zur Durchfuhrung der Polymerisationen wurden Glasampullen mit eingewolbtem Bo- 
den gleichfalls in einer Glovebox unter Argonatmosphare mit je 5 ml Styrol gefiillt 
sowie mit Septa und Aluminiumbordeikappen verschiossen. Die Reinigung des Sty- 
rols war zuvor durch Sauerstoffentfemung mittels Stickstoffspulung, Uberleiten uber 
eine aktivierte Aluminiumoxidsaule und Hydrierung unter Venwendung eines Pailadi- 
umkontaktes zur Entfemung des Phenylacetylens erfolgt. Nach dem Ausschleusen 
von Katalysatorpremix und Styrolampullen aus der Glovebox wurden letztere in ei- 
nem Wasserbad bel Polymerisationstemperatur 10 min temperiert. Die Auslosung 
der Polymerisation erfolgte durch Inerte Zugabe von 63 iil der Premixlosung unter 
eingehendem Homogenisieren. Als Polymerisationstemperatur wurde 50 °C und als 
Polymerisationszeit45 min gewahlt. Der Abbruch der Polymerisation erfolgte nach 
der entsprechenden Reaktionszeit durch Zugabe von Methanol. Das entstandene 
Polymere wurde isoliert und im Vakuum 40 min bei 150 °C sowie 30 min bei 250 °C 
getrocknet. Auf der Gmndlage der Auswaage wurde der Polymerisationsumsatz er- 
mittelt. Die molaren Verhaltnisse der Komponenten in der Zusammensetzung betru- 
gen hierisei: Styrol : MAO : TIBA : Ti = 233 333 : 200 : 100 : 1 ,27. 
Als Ergebnis wurde ein Polymerisationsumsatz von 27,9 Masseprozent ermittelt und 
daraus die Polymerisationsaktivitat der Katalysatorzusammensetzung in kg syndio- 
taktischen Polystyrols, bezogen auf die Menge an Metallkomplexverbindung (als 
Monomer) in mol, die Menge an Styrol in mol und die Polymerisationszeit in h. zu 
48500 berechnet. Die Schmelztemperatur (T„,) wurde mittels DSC zu 268 °C und die 
Kristallisationstemperatur (TO zu 216 °C bestimmt. 
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BeisDiel 2: (VerQieichsbeispiel) 

In diesem Beispiel wurde die gleiche Metallkomplexverbindung wie im Beispiel 1. n^- 
Pentamethyl-cyciopentadienyltitanbis(trifluoracetat) ais Dimer, eingesetzt und unter 
analogen Polymerisationsbedingungen wie im Beispiel 1 gearbeitet; jedoch wurde 
hier auf die Verwendung von Triisobutylaluminium ais aiuminiumorganischer Verbin- 
dung der allgemeinen Fomnel Ra Al Ya-a verzichteL Es wurde ein Polymerisationsum- 
satz von 1 1.9 Masseprozent bestimmt und daraus eine Polymerisationsaktivitat der 
Katalysatorzusammensetzung von 20600 kg SPS/{mol Kat x mol St x ii) bestimmt 
Wie diese Polymerisationsergebnisse des erhaltenen syndiotaktischen Polystyrols im 
Vergleich zu denen des Beispiels 1 belegen, werden bei dieser nicht erfindungs- 
gemaBen Vorgehensweise insbesondere wesentlich geringere Polymerisationsum- 
satze und damit stark reduzierte Polymerisationsaktivitaten eriiaiten. 

Beispiel 3: 

Herstellung von ii^-Octaliydrofluorenyltitandimethoximonotrifluoracetat 

Fur die Darstellung von ri^-Octahydrofluorenyltitandimethoximonotrifiuoracetat wurde 
r[^-i , 2, 3. ^. 5, 6, 7, 8-Octahydrofluorenyltitantrimethoxid ais Ausgangsverbindung 
gewahit. In einer Glovebox unter Argonatmosphare wurden 10 ml einer 1,0 molaren 
Losung dieser Ausgangsverbindung in Toluol langsam mit 10 ml einer 1 ,0 molaren 
Losung von Trifluoressigsaure in Toluol bei ca. 25 ^'C unter Ruhren vereinigt und 
weitere 20 Stunden einer Nachreaktion uberlassen. Dieses Gemisch wurde an- 
schlieBend unter Ruhren und bei reduziertem Dmck vorsichtig eingeengt und jeweils 
fur mehrere Tage so belassen. SchlieBlich wurden unter hohem Vakuum samtliche 
flQchtigen Bestandteiie entfemt. Es wurde eine hoherviskose Flussigkeit von geib- 
oranger Farbe erhalten. 

Die Elementaranalyse des Endproduktes ergab folgende Werte: 
Experimenteli: C: 52,6% H: 6,0% Ti: 12,8% 
Berechnet: C: 51,5% H: 5,9% Ti: 12,1% 
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Polymerisation mit dieser Metallkomplexverbindung: 

Die Durchfuhrung der Polymerisationen mit dieser Metallkomplexverbindung als Be- 
standteil der Katalysatorzusammensetzung erfolgte unter den gleichen in Beispiel 1 
angegebenen Preparations-. Polymerisations- und Aufarbeitungsbedingungen, wobei 
jedoch eine 0,01 molare Losung der Metallkomplexverbindung zur Bereitung des 
Premix venvendet wurde und demzufolge die molaren Verhaltnisse der Komponen- 
ten in der Zusammensetzung Styroi : MAO : TIB A: Ti = 233 333 : 200 : 100 : 1 betru- 
gen. Der erhaltene Umsatz und die daraus emiittelte Polymerisationsaktivitat sowie 
die Kennwerte des syndiotaktischien Polystyrols einschlieBlich dermittels SEC durch 
Eichung an Normalpolystyrolen definierter Molmassen erhaltenen massenmittleren 
Molmasse in g/mol und der Polydispersitat als Quotienten aus massenmittlerer 
und zahlenmittlerer Molmasse sind in der Tabelle 1 angegeben. 



Beisoiel 4 

Herstellung von Ti^-0ctahydrofluorenyltitantris(pentafluorben2oat) 

Auch fOr die Preparation von Ti=-Octahydrofluorenyltitantris(pentafluorbenzoat) wurde 
von der Verbindungri^l, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8-Octainydrofluorenyltitantrimethoxid aus- 
gegangen 4 ml einerO.S molaren Losung dieser Verbindung im Losungsmitte! To- 
luol wurden langsam zu 12 ml einer 0,5 molaren Losung von Pentafluorbenzoesaure 
in Toluol bei Raumtemperatur unter Argonatmosphare in einer Glovebox unter Ruh- 
ren zugegeben und weitere 20 Stunden bei Zimmertemperatur gelagert. Im AnschluS 
wurde dieses Gemisch bei reduziertem Druck und unter Ruhren vorsichtig eingeengt 
und fur mehrere Tage so belassen. Dann wurde das Produkt in der Glovebox sepa- 
riert, mehrmais mit etwas Toluol aufgenommen und die fluchtigen Bestandteile je- 
weils unter hohem Vakuum vollstandig entfemt. Das erhaltene Produkt war von 
dunkelrotbrauner Farbe. 

Die Eiementaranalyse des Endproduktes ergab folgende Werte: 
Experimentell: C: 48,5 % H: 2.1 % Ti: 5.9 % 
Berechnet: C: 47.8% H: 2,0% Ti: 5,6% 
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Polymerisation mit dieser Metallkomplexverbindung: 

Auch mit dieser Metallkomplexverbindung ais Bestandteil der Katalysatorzusam- 
mensetzung wurde zur Untersuchung des Polymerisationsverhaftens wie in den in 
Beispiel 3 angegebenen Praparations-, Polymerisations- und Aufarbeitungsbedin- 
gungen verfahren und der Polymerisationsumsatz sowie die daraus emriittelte Poly- 
merisationsaktivitat und die Eigenschaften des syndiotaktischen Polystyrols in der 
Tabelle 1 dargestellt. 

Beispiel 5 fVeroleichsbeispien 

In Analogie zum Beispiel 4 wurde ri^-Octahydrofluorenyltitantris(pentafluorbenzoat) 
als Metallkomplexverbindung genutzt und unter den Poiymerisationsbedingungen 
des Beispiets 4 gearbeitet, wobei jedoch kein Triisobutyiaiuminium ais aluminiumor- 
ganische Verbindung der allgemeinen Formel Ra Al ¥3.3 VenA/endung fand. 
Das gleichfalls in der Tabelle 1 aufgefuhrte Polymerisationsresultat und die Eigen- 
schaften des hergestellten syndiotaktischen Polystyrols zeigen im Vergteich zu de- 
nen des Beispiels 4, daB besonderes ein wesentlich geringerer Polymerisationsum- 
satz und damit eine stark reduzierte Polymerisationsaktivitat die Folgen dieser nicht 
erfindungsgemaBen Vorgehensweise sind. 

Beispiele 6 bis 1 0 

Die Beispiele 6 bis 1 0 wurden unter Venwendung der in den Beispielen 1 , 3 und 4 
hergestellten Metallkomplexverbindungen mit den nach Beispiel 1 (Beispiel 8) bzw. 
Beispiel 3 (Beispiele 6, 7, 9 und 10) praparierten Katalysatorzusammensetzungen 
entsprechend den Polymerisations- und Aufarbeitungsbedingungen des Beispiels 1 
(Beispiel 8) bzw. Beispiels 3 (Beispiele 6, 7, 9 und 10) erhalten. Hierbei wurde ana- 
log den in der Tabelle 2 enthaltenen Angaben mit der entsprechenden Metailkom- 
plexveriDindung bei Polymerisationstemperaturen von 50 bzw. 70 "^C und Polyme- 
risationszeiten von 1 5 min gearbeitet. Gleichzeitig gibt die Tabelle 2 eine Ubersicht 
uber Umsatze und Eigenschaften der Polymerisate und belegt somit die sehr hohen 
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Polymerisationsaktivitaten der erfindungsgemaBen Katalysatorausammensetzungen 
sowie die hervorragenden Eigenschaften der erfindungsgemaB erzielbaren Polyme- 
risate. 



Beispiel 1 1 (VeroleichsbeisDien 

In diesem Beispiel wurde ri^-Pentamemyl-cyclopentadienyltitantrifluorid ais Metall- 
komplexverbindung in der Katalysatorzusammensetzung veiwendet und nach der 
Vorgehensweise des Beispiels 6 verfahren. Die Analyse des erhaltenen syndiotakti- 
schen Polystyrols mittels SEC ergab eine massenmittlere IVIolmasse Mw von 
1 530 000 g/mol bel einer Polydispersitat als Quotient aus massenmittlerer und zah- 
lenmittlerer Molmasse von 3,3. 

Ein solches gegenuber den obigen erfindungsgemaBen Beispielen unter vergleich- 
baren Bedingungen erhaitenes Polymerisat weist eine so extrem hohe massenmitt- 
lere Molmasse Mwauf. die eine geeignete Verarbeitung dieser syndiotaktischen Po- 
lystyrole mit den fur Kunststoffe ubiichen Verarbeitungsverfahren und -bedingungen 
wie beispielsweise SpritzgieBen Oder Extnjsion nicfit eriaubt. 
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Patentanspruche 



1 . Katalysatorzusammensetzung zur Hersteilung von syndiotaktischen Styrolpoiy- 
meren auf der Gaindlage von fluorhaltigen Metallkomplexverbindungen, enthal- 
tend 

a) mindestens eine Metailkomplexverbindung der allgemeinen Fomnei (I) 



R3 




wobei 

M ein Metal! der vierten Nebengruppe oder der 

Lanthaniden des Periodensystems der Elemente, 

R\ n^, R^, R"^, R"" gieich oder unterschiediich ein vVasserstoifatom, 
eine Alkylgruppe, eine Alkenylgruppe, eine 
Arylgruppe, eine Aralkylgruppe, eine Aikylaryl- 
gruppe, eine Aryialkenylgruppe oder eine Grup- 
pe der Struktur -OR, -NRa, -PR2, -SR oder -BR3 
mit R gleicii oder unterschiediich analog zu R^ 
bis R^ mit einer Zahl der Kohlenstoffatome je 
Rest von 1 bis 25, wobei ein oder mehrere Reste 
R^ bis R^ zu einem oder mehreren Ringsystemen 
zusammengeschlossen sein konnen, 
X\ X^, Wasserstoff, Chlor, eine Alkylgmppe, eine 

Alkenylgruppe, eine Arylgruppe, eine Aralkyl- 
gruppe, eine Alkylaryigaippe. eine Alkoxygruppe, 
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eine Aryloxygmppe mit einer Zahl der Kohlen- 
stoffatome je Rest von 1 bis 15 und mindestens 
eine Gruppe der allgemeinen Formal (II) 



O 

II 

(U, 

mit 

R als Alkylgnjppe, Alkenyigruppe, Aryl- 

gruppe, Aralkylgruppe, Alkytarylgruppe, 
Alkoxygruppe, Aryloxygruppe mit einer 
Zahl der Kohlenstoffatome je Rest von 1 
bis 15, wobei die Reste der Gruppen X\ 

und gleich oder unterschiedlich 
sein konnen und mindestens eine Gruppe 
der Formel (II) zusatzlich mindestens ein 
Fluoratom anstelle eines mit einem Koh- 
lenstoffatom verbundenen Wasserstoff- 
atoms enthait, darsteiit und 
ni» n, p gleich 0, 1 , 2 oder 3 sein konnen und die Summe 

aus m. n und p gieich 1 , 2 oder 3 ist, 
und die auch in dimerer Form vorliegen kann, 

b) mindestens eine aluminiumorganische Verbindung der allgemeinen For- 
me! (Ill) 



Ra Al Ya-a (111) 

R als Alkylgnjppe, Cycloalkylgruppe, Arylgoippe, Alkylaryl- 
gruppe. Aralkylgruppe oder Alkenyigruppe mit einer Zahl der 
Kohlenstoffatome je Rest von 2 bis 12, 

Y als Wasserstoff. Halogen oder Alkoxygruppe. 

a als ganze Zahl von 1 bis 3 und 
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c) mindestens ein Alumoxan der verallgemeinerten Strukturformei (IV) 

— O-Al — 

I 

R 

L -lb 

(IV) 

wobei 

R gleiche Oder verschiedene Alkylgruppen, Arylgmppen, 
Arylalkylgruppen. Alkylarylgruppen, Alkoxygruppen oder 
Aryloxygruppen mit einer Zahl der Kohlenstoffatome je Rest 
von 1 bis 10, wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome 
durch Fluoratome substituiert sein konnen, und 

b eine ganze Zahl von 2 bis 30 bedeutet. 

2. Katalysatorzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
das Molverhaltnis der aluminiumorganiscinen Verbindungen zu den Metallkom- 
plexverbindungen im Bereich von 0,5 bis 300 liegt. 

3. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Molverhaltnis der Alumoxane zu den Metallkomplexverbin- 
dungen 5 bis 1000 betragt. 

4. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 3, enthaltend ais zum 
Metall koordinierte ri^-Cyclopentadienylgruppe der Metallkompiexverbindung die 
Cyclopentadienylgruppe, die Pentamethylcyclopentadienylgruppe, die Indenyl- 
gruppe, dieTetrahydroindenyigruppe, die Fluorenylgruppe oder die Tetrahy- 
drofluorenylgruppe. 

5. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 3, enthaltend als zum 
Metall koordinierte r|^-Cyciopentadienylgruppe der Metallkompiexverbindung die 
Octahydrofiuorenylgruppe. 
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6. Katalysatorzusammensetzung nach den Ansprtichen 1 bis 5, enthaltend als 
Gruppe der allgemeinen Formel (II) der Metallkomplexverbindung die Trifluora- 
cetatgruppe. 

7. Katalysatorzusammensetzung nach den Ansprtichen 1 bis 5, enthaltend als 
Gruppe der allgemeinen Forniel (11) der Metallkomplexverbindung die Pentaflu- 
orbenzoatgruppe. 

8. Katalysatorzusammensetzung nach den Ansprtichen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als aluminiumorganische Verbindung der allgemeinen Formel (III) 
eine solche venwendet wird, bei der a einen Wert von 3 besitzt. 

9. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als aluminiumorganische Verbindung der allgemeinen Formel (III) 
Triisobutylaluminium Verwendung findet. 

10. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das Alumoxan der verallgemeinerten Stmkturformel (IV) teilweise 
Oder vollstandig durch eine oder mehrere organische Borverbindungen substi- 
tuiert ist. 

11. Katalysatorzusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Alumoxan der verallgemeinerten Strukturformel (IV) ein Me- 
thylalumoxan eingesetzt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung der in Anspruch 1 genannten Katalysatorzusammen- 
setzung, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung der in Anspruch 1 ge- 
nannten Komponenten in umgekehrter Reihenfoige stattfindet. 

13. Venwendung der in Anspaich 1 genannten Katalysatorzusammensetzung zur 
Herstellung von Polymeren und Copolymeren, insbesondere von syndiotakti- 
schen Styrolpolymeren. 
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14. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Monomeren in Gegenwart.der in Anspruch 1 genann- 
ten Katalysatorzusammensetzung bei einem Molverhaitnis von Monomeren zu 
Metallkomplexverbindungen der allgemeinen Formel (I) von 20 bis 1 000 000, 
vorzugsweise von 30 000 bis 800 000 und bei Temperaturen von 20 ""C bis 
130 ''C. vorzugsweise von 40 ^'C bis 100 ''C, polynaerisiert werden. 

15. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren nach Anspruch 
14, dadurch gekennzeichnet, daS als Monomer Styrol eingesetzt wird, 

16. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren nach den 
Anspruchen 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomere substitu- 
ierte Styrole verwendet werden. 

17. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren nach den 
Anspruchen 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB andere Vinylmonomere als 
Comonomere Venwendung finden, 

18. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren nach den 
Ansprtichen 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB Styrol und p-Methylstyrol 
als Monomere eingesetzt werden. 

19. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren nach den 
Anspruchen 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich beziiglich der 
Metallkomplexverbindungen als Donatoren wirksame Substanzen zugesetzt 
werden. 

20. Verfahren zur Herstellung von syndiotaktischen Styrolpolymeren nach den 
Anspruchen 14 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB als Donatoren wirksame 
Substanzen Phenylsilan Oder Octylsilan zugesetzt werden. 
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21 . Syndiotaktische Styrolpolymere, hergestellt durch Polymerisation mit der ii 
Anspruch 1 aufgefuhrten Katalysatorzusammensetzung. 
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^ MErI'*"' ^^'^'^^^^■^ COMPOSITION AND METHOD FOR THE PRODUCTION OF SYNDIOTACTIC STYROLE 



POLY- 



mSt-?;RSLrolYMlR^^^ '''''' VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SYNDJOTAK- 



(I) 



O 



(57) Abstract: The invemion relates to a catalyst composition for the production of syndio- 
lactic styrole polymers based on fluorine-containing metal complex compounds, a method for 
the production ol said catalyst composition and to a method for the production of syndiotacUc 
styrole polymers using said catalyst tor molded bodies, for instance, by extrusion, injection 
moldmg or thermolorming. in non-reinforced and llber-reinforced form. Accordin" to the in- 
vention, the catalyst composition for the production of syndiotactic styrole polymer's based on 
nuonne-containmg metal complex compounds contains: a) at least one metal complex com- 
po.siCion ot general formula (I); b) at least one aluminum organic compound and c) at least one 
ulumoxane. 



(57) Ziisammenfassung: Die Erfindung beirifft eine Katalysatorzusammenseizunc zur 
Herstellung von syndioiaktischen Styrolpolymeren auf der Gnjndla«e von nuorhalticen Me- 
V K u „ tallkomplexverbindungen. ein Verfahren zur Herstellung dieser Katafysatorzusammenletzuna 

mrT?ln?u?-T^^^^^^ syndiotalctischen Styrolpolymeren unter Verwendung dieser Ka.alysatorzusamme„se,rn8 

fur die Fertigung von Formkorpem be.sp.elswe.se durch Extrusion. Spritzgiessen Oder Thermoformen sov^ohl in unverstarkter als 
auch m taserverstarkter Form. Erflndungsgemass enthal. die Katalysatorzusammensetzung zur Her^teHung von syndSa^S^^ 
SES^Fo^^^^^^^ T Metallkomplexverbindungen a) mindestens eine MeLlk^S 

der allgememen Formel (I) und b) mmdesiens eine aluminiumorganische Verbindung und c) mindestens ein Alumoxan. 
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